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(54) Title: OXIDISING COMPOSITION AND USES FOR DYEING. PERMANENTLY SETTING OR BLEACHING KERATIN FIBRES 



(54) Titre: COMPOSITION OXYDANTE ET UTILISATIONS POUR LA TEINTURE. POUR LA DEFORMATION PERMANENTE 
OU POUR LA DECOLORATION DES FIBRES KERATINIQUES 

(57) Abstract 



The invention concerns a cosmetic and/or dermatological composition for treating keratin fibres. In particular human keratin fibres 
and more particularly human hair comprising in an appropriate support for keratin fibres: (a) at least an oxidorcductase type enzyme 
with 2 electrons in the presence of at least a donor for said enzyme; (b) at least a substantive polymer selected in the group consisting 
of: (i) cellulosic cationic derivatives; (ii) dimethyldiallylammonium halide homopolymers and dimethyldiallylammonium copolymers and 
(meth)acrylic acid; (iii) methacryloyloxyethyltrimethylammonium halide homopolymers and copolymers; (iv) quaternary polyammonium 
polymers; (v) vinylpyrrolidone polymers with cationic structural units; (vi) their mixtures. The invention also concerns the methods for 
treating keratin fibres in particular methods for dyeing, permanently setting or bleaching hair using said composition. 

(57) XbT6g€ 



La prdsentc invention a done pour un premier objet une composition cosm^tique et/ou dermatologique destinee au traitement des 
fibres k6ratiniques, en particulier des fibres kdratiniques humalnes et plus particuliferement les cheveux humains, comprenant dans un support 
appropri6 pour les fibres keratiniques: (a) au moins une enzyme de type oxydo-r6ductase k 2 61ectrwis en presence d'au moins un donneur 
pour ladite enzyme; (b) au moins un polymfere substantif choLsi dans le groupe constitufi pan (i) les d6riv6s cationiques cellulosiques; (ii) 
les homopolymferes d'halogdnure de dim6thyldiallylammonium et les copolymftrcs d*haIogdnurc de dimethyldiallylammonium et d*acide 
(m6th)acrylique; (iii) les homopolym^res et copolymferes d'halogdnure de m^thacfyloyloxydthyltrimdthylammonium; (iv) les polymfercs 
polyammonium quatemaire; (v) les polymferes de vinylpyrrolidone k motifs cationiques; (vi) leurs melanges. La pi^nte invention porte 
aussi sur les proc^6s de traitement des fibres keratiniques notamment les proc^dfe de teinture, de deformation pemianente ou de decoloration 
des cheveux mettant en oeuvrc cette composition. 



UNIQVEMENT A TITRE D'JfNFORMATION 

Codes utilis6s pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
intemationaJes en vertu du PCT. 



AL 


Albanic 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


Slov6nie 


AM 


Armdnic 


FI 


Fmlande 


LT 


Lituanic 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autrichc 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


S^gal 


AU 


Austjulie 


GA 


Gabon 


LV 


Lettonie 


sz 


Swaziland 


AZ 


Azerbaldjan 


GB 


Royaume-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosnic-HerEtfgovmc 


GE 


Gftwgic 


MD 


Rdpublique de Moklova 


TG 


Togo 


BB 


Baibade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgique 


GN 


Gmnie 


MK 


Ex-R6pub1ique yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Paso 


GR 


Gitee 




de Mac6doine 


TR 


Turquie 


BG 


Bulgaria 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


Trinit6-et-Tobago 


BJ 


B^m 


IE 


Trlande 


MN 


Mongolie 


UA 


Ukraine 


BR 


Br&il 


IL 


Israel 


MR 


Maurilanie 


UG 


Ouganda 


BY 


B6knis 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Etats-Unis d'Am^quc 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


Mexique 


uz 


Ouzb^kistan 


CF 


Ripubliquc ccntrafricainc 


JP 


Japon 


NE 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizistaji 


NO 


Norvfege 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


C6tc d'Tvoirc 


KP 


R^bltque pc^ukire 


NZ 


NouvcUe-Z^landc 






CM 


Cameroun 




d^ocratique de Corfe 


PL 


Polognc 






CN 


Chine 


KR 


R6publique de Cor6c 


PT 


Portugal 






cu 


Cuba 


KZ 


Kazalcstan 


RO 


Roumanie 






cz 


R6publique tch^ue 


LC 


Saiote-Lucie 


RU 


F^^ration de Russie 






DE 


Allemagne 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Dan cm ark 


LK 


Sri Laaka 


SE 








EE 


Estonie 


LR 


Lib^a 


SG 


Sing^ur 







wo 99/17727 



PCT/FR98/02026 



- 1 - 

COMPOSITION OXYDANTE ET UTILISATIONS POUR LA TEINTURE, POUR 
LA DEFORMATION PERMANENTE OU POUR LA DECOLORATION DES 
FIBRES KERATINIQUES 

0 

La presente invention a trait a une composition oxydante, destinee au traitement 
des fibres keratiniques comprenant au moins une enzyme de type oxydo- 
reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme 
et au moins au moins un polymere substantif cationique ou amphotere ainsi que 
10 ses utilisations pour la teinture, pour la deformation permanente ou pour la 
decoloration des fibres keratiniques en particuiier des cheveux humains. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particuiier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 

15 colorant d'oxydation, en particuiier des paraphenylenediamines. des ortho ou para 
aminophenols, des bases heterocycliques. appeles generalement bases 
d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont 
des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits 
oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative 

20 a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
25 metaaminophenols, les metadiphenots et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

30 La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans rintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration. 

35 frottements). 

Les colorants doivent egalement pemnettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins setectifs possible, c'est a dire pemnettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratintque, qui 
40 peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
racine. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, I'utilisation des 
45 milieux aicalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent pour 
inconvenient d'entraTner une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une 
decoloration importante des fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable. 
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La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realises a 
I'aide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose de teindre les fibres 
keratiniques, notamment dans la denaande de brevet EP-A-0 310 675, avec des 
5 compositions connprenant un precurseur de colorant d'oxydation en association 
avec des enzynnes telies que la pyranose-oxydase, la glucose-oxydase ou bien 
Turicase, en presence d'un donneur pour lesdites enzymes. Ces fonnulations de 
teinture, bien qu'etant mises en ceuvre dans des conditions n'entrainant pas une 
degradation des fibres keratiniques comparable a celle engendree par les 
10 teintures realisees en presence de peroxyde d'hydrogene, conduisent a des 
colorations encore insuffisantes. a la fois sur le plan de Thomogeneite de la 
couleur repartie le long de la fibre (« unisson »). sur le plan de la chromaticite 
(luminosite), de la puissance tinctoriale et de la resistance vis a vis des diverses 
agressions que peuvent subir les cheveux. 

15 

On sait que la technique la plus usuelle pour obtenir une deformation permanente 
des cheveux consiste. dans un premier temps, a realiser I'ouverture des liaisons 
disulfures -S-S- de la keratine (cystine) a Taide d'une composition contenant un 
agent reducteur adapte (etape de reduction) puis, apres avoir rince la chevelure 

20 ainsi traitee. a reconstituer dans un second temps lesdites liaisons disulfures en 
appliquant, sur les cheveux prealablement mis sous tension (bigoudis et autres). 
une composition oxydante (etape d'oxydation, dite aussi de fixation) de fagon i 
donner finalement aux cheveux la forme recherchee. Cette technique permet 
ainsi de realiser indifferemment soit I'ondulation des cheveux, soit leur defrisage 

25 ou ieur decrepage. La nouvelle forme imposee aux cheveux par un traitement 
chimique tel que ci-dessus est eminemment durable dans !e temps et resiste 
notamment a I'action des lavages a Feau ou par shampooings, et ceci par 
opposition aux simples techniques classiques de deformation temporaire, telies 
que de mise en pli, 

30 

Les compositions reductrices utilisables pour la mise en oeuvre de la premiere 
etape d'une operation de pemianente contiennent generalement, a titre d'agents 
reducteurs, des sulfites, des bisulfites, des alkyl-phosphines ou de preference 
des thiols. Parmi ces derniers, ceux couramment utilises sont la cysteine et ses 
35 divers derives, la cysteamine et ses derives, I'acide thiolactique ou Tacide 
thioglycolique, leurs sels ainsi que leurs esters, notamment le thioglycolate de 
glycerol. 

Concernant les composifions oxydantes necessaires a la mise en oeuvre de 
40 I'etape de fixation, on fait le plus souvent appet. dans la pratique, a des 
compositions a base d'eau oxygenee, de bromate de sodium ou de persels 
comme le perborate de sodium, qui ont le desavantage d'etre susceptibles 
d'abimer les cheveux. 

45 Le probleme de la technique des permanentes connues a ce jour est que leur 
application sur les cheveux induit a la iongue une alteration de la qualite des 
cheveux. Les causes essentielles de cette alteration de la qualite des cheveux 
sont une diminufion de leurs proprietes cosmetiques, telies que leur brillance, le 
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toucher et une degradation de leurs proprietes mecaniques, plus particulierement 
une degradation de ieur resistance mecanique due a un gonflement des fibres 
keratiniques iors du rin?age entre I'etape de reduction et Tetape d'oxydation qui 
peut egalement se traduire par une augmentation de ieur porosite. Les cheveux 
5 sont affaiblis et peuvent devenir cassants Iors de traitements ulterieurs comme 
des brushings. 

On retrouve le meme probleme d'alteration de la fibre keratinique Iors des 
precedes de decoloration des cheveux. 

10 

On sail que la deformation permanente ou la decoloration des fibres keratiniques 
peut egalement etre realisee dans des conditions plus douces a I'aide de 
systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des systemes 
enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose des precedes de deformation 

15 permanente ou decoloration des fibres keratiniques, notamment dans la 
demande de brevet EP-A-0 310 675, avec des compositions comprenant une 
enzyme telle que la pyranose-oxydase, la glucose-oxydase ou bien Turicase, en 
presence d'un donneur pour ladite enzyme. Ces formulations oxydantes, bien 
qu'etant mises en oeuvre dans des conditions n'entrainant pas une degradation 

20 des fibres keratiniques comparable a celle engendree par les precedes 
classiques de permanente ou de decoloration, conduisent a des resuttats encore 
insuffisants quant a la tenue de la frisure dans le temps, quant a la compatibilite 
des cheveux permanentes ou decoiores avec les traitements ulterieurs, quant a 
la reduction de la degradation des proprietes mecaniques des cheveux 

25 permanentes notamment la reduction de la porosite des cheveux, quant aux 
proprietes cosmetiques telles que le toucher ou bien encore sur le plan de 
Tuniformite de la decoloration le long des fibres keratiniques. 

La presente invention a pour but de resoudre les problemes evoques ci-dessus. 

30 

La Demanderesse a decouvert de fa9on surprenante de nouvelles compositions 
contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme de type oxydo- 
reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme 
et au moins un polymere substantif particulier que Ton definira plus en detail ci- 

35 dessous. qui peuvent constituer en presence de precurseurs de colorant 
d'oxydation (bases d'oxydation) et d'eventuellement de coupleurs, des 
formulations de teinture pretes a remploi. conduisant a des colorations plus 
homogenes, plus puissantes et plus chromatiques sans engendrer de 
degradation significative, peu selectives et resistant bien aux diverses agressions 

40 que peuvent subir les cheveux. 

La Demanderesse a decouvert egalement de fafon inattendue que Tutilisation, 
dans un precede de deformation permanente des fibres keratiniques, d'une 
composition oxydante contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme 
45 de type oxy do- reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour 
ladite enzyme et au moins un polymere substantif particulier, permettait de 
resoudre les problemes techniques evoques ci-dessus. En particulier, ce type de 
composition oxydante permet d'ameliorer la tenue a la frisure obtenue dans le 
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temps, de reduire sensiblement la porosite des cheveux permanentes, 
d'ameliorer ta compatibilite des cheveux permanentes aux traitements ulterieurs. 

La Demanderesse a decouvert egalement de fagon surprenante que Tutilisation 
5 dans un precede de decoloration des fibres keratiniques d'une composition 
oxydante contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme de type 
oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour iadite 
enzyme et au moins un polymere substantif particulier, permettait de resoudre les 
problemes techniques evoques ci-dessus notamment d'ameliorer la compatibilite 
10 des cheveux decolores aux traitements ulterieurs. Ce type de composition 
oxydante permet d*obtenir un effet decolorant plus uniforme sur les cheveux et 
d'ameliorer les proprietes cosmetiques, comme le toucher. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

15 

La presente invention a done pour premier objet une composition cosmetique 
et/ou dermatologique destinee au traitement des fibres keratiniques, en particulier 
des fibres keratiniques humaines et plus particulierement des cheveux humains. 
comprenant dans un support approprie pour les fibres keratiniques : 
20 (a) au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence 
d'au moins un donneur pour Iadite enzyme 

(b) au moins un polymere substantif choisi dans te groupe constitue par : 

(i) les derives cationiques cellulosiques ; 
25 (ii) les homopolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et les 
copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et d'acide 
(meth)acrylique ; 

(iii) les homopolymeres et copolymeres d'halogenure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium ; 
30 (iv) les polymeres polyammonium quaternaire ; 

(v) les polymeres de vinylpyrrolidone a motifs cationiques; 

(vi) leurs melanges. 

La ou ies oxydo-reductases a 2 electrons utilisees dans les compositions 
35 oxydantes confonnes a Tinvention peuvent notamment etre choisies parmi les 
pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate 
oxydases, les pyruvate oxydases, et les uricases. 

Selon I'invention. I'oxydo-reductase a 2 electrons est de preference choisie parnni 
40 les uricases d'origine animale, microbiologique ou biotechnologique. 

A titre d'exemple, on peut notamment citer Turicase extraite de foie de sanglier, 
Turicase d'Arthrobacter globifomiis, ainsi que I'uricase d'Aspergillus flavus, 

45 La ou les oxydo-reductases a 2 electrons peuvent etre utilisees sous forme 
cristalline pure ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour Iadite oxydo- 
reductase a 2 electrons. 
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La ou les oxydo-reductases a 2 electrons conformes a I'invention representent de 
preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la connposition, et 
encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids environ de ce poids. 

5 Selon Tinvention, on entend par donneur, les differents substrats egalement 
necessaires au fonctionnement de ladite ou desdites oxydo-reductases a 2 
electrons. 

La nature du donneur (ou substrat) pour ladite enzyme varie en fonction de la 
10 nature de Toxydo-reductase a 2 electrons qui est utilisee. Par exemple. a titre de 
donneur pour les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose, le L-sorbose et 
le D-xylose ; a titre de donneur pour les glucose oxydases, on peut citer le 
D-glucose; a titre de donneur pour les glycerol oxydases, on peut citer le glycerol 
et la dihydroxyacetone ; a titre de donneur pour les lactate oxydases, on peut citer 
15 Tacide lactique et ses sels ; a titre de donneur pour les pyruvate oxydases, on 
peut citer I'acide pyruvique et ses sels ; et enfin a titre de donneur pour les 
uricases, on peut citer Tacide urique et ses sels. 

Le ou les donneurs (ou substrats) utilises conformement a invention representent 
20 de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de ta connposition 
conforme a ['invention et encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en environ 
de ce poids. 

Le caractere substantif (c'est a dire {'aptitude au depot sur !es cheveux) des 
25 poiymeres utilises conformement a Tinvention est classiquement determine au 
moyen du test decrit par Richard J. Crawford, Journal of the Society of Cosmetic 
Chemists, 1980, 31 - (5) - pages 273 a 278 (revelation par colorant acide Red 
80). 

30 Ces poiymeres substantifs peuvent etre choisis parmi ceux anterieurement 
decrits dans la litterature, en particulier dans la demande de brevet EP-A-0 557 
203. de la page 4, ligne 19, a la page 12, ligne 14. 

On peut citer, parmi les derives cellulosiques cationiques, les derives d'ethers de 
35 cellulose quaternises tels que ceux decrits dans la demande EP-A- 0 189 935, et 
en particulier le polymfere commercialise sous la denomination "Quatrisoft LM 
200" par la societe Union Carbide ; ces poiymeres sont egalement definis dans le 
dictionnaire CTFA (5eme edition, 1993) comme des ammonium quaternaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un 
40 groupement lauryidimethylammonium et y sont repertories sous Tappellation de 
"Polyquaternium 24". 

Parmi les poiymeres substantifs du type polymere d'halogeniire de 
methacryloyloxyethyttrimethylammonium utilisables selon I'invention, on peut citer 
45 en particulier les produits qui sont denommes dans le dictionnaire CTFA (Seme 
edition, 1993) "Polyquaternium 37" , "Polyquaternium 32" et "Polyquaternium 35" , 
qui correspondent respectivement, en ce qui concerne le "Polyquaternium 37", au 
poty(chiorure de methacryloytoxyethyttrimethyl-ammonium) reticule, en dispersion 
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a 50% dans de I'huile minerale, et vendu sous la denomination Salcare SC95 par 
la societe Allied Colloids, en ce qui concerne le "Polyquaternium 32", au 
copolymere reticule de racrylamide et du chlorure de 
methacryloyloxyethyttrimethylammonium (20/80 en poids), en dispersion a 50% 
5 dans de Thuile minerale. et vendu sous la denomination Salcare SC92 par la 
societe Allied Colloids, et en ce qui concerne le "Polyquaternium 35", au 
methosulfate du copolymere de methacryloyloxyethyltrimethylammonium et de 
methacryloyloxyethyldimethylacetylammonium, vendu sous la denomination Piex 
7525L par la societe Rohm GmbH. 

10 

Parmi les polymeres substantifs du type polymere d'halogenure de 
dimethyldiallyiammonium utilisables selon I'invention, on peut citer en particulier : 
- les homopolymeres de chlorure de dimethyldiallyiammonium comme celui vendu 
sous la denomination "Merquat 100" , par la societe Merck ; 
15 - les copolymeres de chlorure de dimethyldiallyiammonium et d'acide acrylique 
comme celui de proportions (80/20 en poids) vendu sous la denomination 
Merquat 280 par la societe Calgon. 

Parmi les polymeres substantifs du type polyammonium quaternaire utilisables 
20 selon I'invention, on peut citer en particulier : 

- les polymeres prepares et decrits dans le brevet fran^ais 2 270 846, 
constitues de motifs recurrents repondant a la formule (!) suivante : 

CH3 CH3 
j CI- j CI- 

CH3 CH3 

25 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900 ; 

- les polymeres prepares et decrits dans le brevet frangais 2 270 846, 
30 constitues de motifs recurrents repondant a ia formuie (II) suivante : 

— t-N^(CH2)3-N*-{CH,)3 4- (II) 
I Br j Br 

CH3 C2H5 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
35 permeation de gel, est d'environ 1200 ; 
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-les polymeres decrits et prepares dans les brevets US 4 157 388, 4 390 
689, 4 702 906, 4 719 282, et constitues de motifs recurrents repondant a la 
formule (111) suivante : 



CH3 



CI" 



cr CH3 



N - (CHj)^ NH-CO - D -NH-{CH,)p - N - (CH,), - O - (CH,) 



2/2 



'2'2 



CHj 



CHj 



(ill) 



10 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul 
ou peut representer un groupement -(CH2)rC0- dans lequel r designe un 
nombre egal a 4 ou a 7, 

et notamment ceux dont la masse moleculaire est inferieure a 100 000, de 
preference inferieure ou egale a 50 000 ; de tels polymeres sont notamment 
vendus par la societe Miranol sous les denominations "Mirapol A15", "Mirapol 
ADI". '^Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" ; 



Perm! les polymeres de Vinylpyrrolidone (PVP) a motifs cationiques utilisabies 
15 conformement a rinvention , on peut citer en particulier : 

a) ies polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs Methacrylate de 

dimethylaminoethyle ; on peut citer parmi ceux-ci : 

le copoiymere Vinylpyrrolidone / Methacrylate de 
20 dimethylaminoethyle (20/80 en poids) vendu sous la denomination commerciale 

COPOLYMER 845 par la societe I.S.P. 

les copolymeres Vinylpyrrolidone / Methacrylate de 

dimethylaminoethyle quaternises par du sulfate de diethyle, vendus sous les 

denominations GAFQUAT 734, 755, 755 S et 755 L par la societe I.S.P, 
25 - les PVP / Methacrylate de dimethylaminoethyle / Polyurethane 

hydrophile, vendus sous la denomination commerciale PECOGEL GC-310 par la 

societe U.C.l.B. ou encore sous les denominations AQUAMERE C 1031 et C 

1511 par la societe BLAGDEN CHEMICALS, 

- les PVP / Methacrylate de dimethylaminoethyle / Olefine en C8 a 
30 CI 6, quaternises ou non quarternises, vendus sous les denominations GANEX 

ACP 1050 a 1057. 1062 a1069, 1079 a 1086, par la societe l.S.P. 

- le PVP / Methacrylate de dimethylaminoethyle / Vinylcaprolactame, 
vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la societe l.S.P, 



b) les polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs 
Methacrylamidopropyltrimethylammonium ( M.A.P.T.A.C. ), parmi lesquels on 
peut citer notamment : 

- les copolymeres Vinylpyrrolidone / M.AP.T.A.C, vendus sous les 
40 denominations commercials GAFQUAT ACP 1011 et GAFQUAT HS 100 par la 
societe l.S.P. 
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c) les polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs 
Methylvinylimidazolium, et parmi iesquels on peut citer plus particulierement : 

- les PVP / Chlorure de methyivinylimidazolium, vendus sous ies 
5 denominations LUVIQUAT FC 370, FC 550, FC 905. HM 552 par la societe 

BAS.F, 

- le PVP / Chlorure de methyivinylimidazolium / Vinylimidazole, vendu 
sous la denomination LUVIQUAT 8155 par la societe BAS.F. 

- le PVP / Methosuifate de methyivinylimidazolium, vendu sous la 
10 denomination LUVIQUAT MS 370 par la societe B.A.S.F. 

La concentration en polymere substantif peut varier entre 0,01 et 10 % environ 
par rapport au poids total de la composition de teinture appliquee sur les 
cheveux, et de preference entre 0,1 et 5 %. 

15 

La presente invention a egalement pour objet une composition prete a Temploi. 
pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, du type comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture. au moins une base d'oxydation et, le cas 
20 echeant, un ou plusieurs coupteurs, qui est caracterisee par le fait qu'elle 
contient : 

(a) au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence 
d'au moins un donneur pour ladite enzyme; 

25 

(b) au moins un polymere substantif choisi dans le groupe constitue par : 

(i) les derives cationiques cellulosiques ; 

(ii) les homopolymeres d'hatogenure de dimethyldiallylammonium et les 
30 copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et d'acide 

(meth)acrylique ; 

(iii) les homopolymeres et copolymeres d'halogenure de 
methacryloyloxyethyltrimethytammonium ; 

(iv) les polymeres polyammonium quaternaire ; 

35 (v) les polymeres de vinylpyrrolidone a motifs cationiques; 
(vi) leurs melanges. 

La nature de la ou des bases d'oxydation utilisees dans la composition tinctoriale 
prete a I'empioi n'est pas critique. Elles peuvent notamment etre choisies parmi 
40 les paraphenylenediamines, les bases doubles, les para-aminophenols, les ortho 
aminophenols et les bases d'oxydation heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
composition tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
45 composes de formule (IV) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



wo 99/17727 



- 9 - 



PCT/FR98/02026 



15 



20 



25 



35 




(iV) 



dans laquelle : 

-R, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C -C 
monohydroxyalkyle en C,-C„ polyhydroxyalkyle en C^-C,, alcoxy(C,-C,)alkyle(c'- 
5 CJ, alkyie en C,-C4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
4'-aminophenyle ; 

-Rz represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C -C 
monohydroxyalkyle en C,-C„ polyhydroxyalkyle en C^-C,, alcoxy(C,-CJalkyle(c'- 
C4) ou alkyle en C,-C4 substitue par un groupement azote ; ' 
10 - Rj represente un atome d'hydrogene. un atome d'haloge'ne tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C C 
monohydroxyalkyle en C,-C,. hydroxyalcoxy en C,-C,. acetylaminoalcoxy' en 
C,-C,. mesylaminoalcoxy en C.-C^ ou carbamoylaminoalcoxy en 0,-0^. . 
- R4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyie en C,-C.. 

Parmi les groupements azotes de la formule (IV) ci-dessus on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoaikyI(C,-CJamino. dialkyl(C,-CJamino 
trialkyl(C,-C,)amino. monohydroxyalkyl(C,-C,)amino, imidazolinium et ammonium ' 



Parmi les paraphenylenediamines de formule (IV) ci-dessus on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine. la paratoluylenediamine 
a2-chloro paraphenylenediamine, la 2.3-dimethyl paraphenylenediamine' 
a 2.6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2.6-diethy! paraphenylenediamine." 

?' paraphenylenediamine. la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, 
aN.N-diethyl paraphenylenediamine. la N.N-dipropy! paraphenylenediamine 
la4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline. la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine. la 4-N.N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
aniline, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline la 

2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine. la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
30 la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl) 
paraphenylenediamine. la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine la 
N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine. la N-(p.y.dihydroxypropyl) paraphenylenediamine la 
N-(4-am.nophenyl) paraphenylenediamine. la N-phenyl paraphenylenediamine. 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine. et leurs 
sefs d addition avec un acide. 



T ^ paraphenylenediamines de formule (IV) ci-dessus, on prefere tout 
40 particulierement la paraphenylenediamine. la paratoluylenediamine, la 2-isoproDvl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2 6-dimethyl 
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paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. la 
2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetyiaminoethyloxy 

paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

o 

Selon rinvention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
motns deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 

10 Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a ['invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




dans laquelle : 

- Zi et Z2, identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH^ 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison Y ; 

20 - le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par 
un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels 
que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventueliement substituee 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C,-Cs ; 

25 - Rg et Re representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C1-C4, monohydroxyalkyle en C^C^. potyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en 
C^'C^ ou un bras de liaison Y ; 

- R7. Rb. Rg* Rio Rii St R12. identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene. un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C^-C^ ; 

30 

etant entendu que les composes de formule (V) ne comportent qu'un seul bras de 
liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (V) ci-dessus, on peut citer 
35 notamment les radicaux amino. monoalkyl(Ci-C4)amino, dialkyl(C^-C4)amino, 
trialkyKCi-CJamino, monohydroxyalkyl{Ci-C4)amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (V) ci-dessus, on peut plus particuiierement 
citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
40 la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la 
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N,N'-bis-(4-aminophenyi) tetramethylenediamine. ta N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N -bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 
3'-methylphenyI) ethylenediamine. le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3.5- 
5 dioxaoctane. et teurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (V), le N,N-bis-([i-hydroxyethyl) N.N'-bis- 
(4'-aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
1 0 particuiierement preferes. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formute (VI) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
15 acide: 



OH 




NH2 



dans laquelle : 

- R,3 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene. un radical atkyle en 0,-0^, 
20 monohydroxyalkyie en C,-C„ atcoxyCCrCJalkylelC.-CJ. aminoalkyle en C.-C^ ou 

hydroxyalkyKCi-CJaminoalkyle en CyC^, 

- represente un atome d'hydrogene ou d'halogene. un radical alkyle en C1-C4. 
monohydroxyalkyie en C.-C^, polyhydroxyalkyle en Cj-C^, aminoalkyle en C^-C^, 
cyanoalkyle en C^-C^ ou alcoxy(CrC4)alkyle(C,-C4), 

25 etant entendu qu'au moins un des radicaux R13 ou R14 represente un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (VI) ci-dessus, on peut plus 
particuiierement citer le para-aminophenol. le 4-amino 3-methyl phenol, le 
30 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, te 4-amino 2-methoxymethyI phenol, 
le 4-amino 2-aminomethyl phenol, ie 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 
phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

35 Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention. on peut plus particuiierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyi phenol, 
le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

40 Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales confomnes a I'invention , on peut plus particuiierement 
citer ies derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques. les derives pyrazoliques. 
ies derives pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino S-annino pyridine, la 
5 2,3-diamino 6-nnethoxy pyridine, la 2-(P-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
10 JP 88-169 571 ou la demande de brevet WO 96/15765, comme la 2.4,5,6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triamlnopyrimidine, la 2-hydroxy 4.5,6- 
triaminopyrimidine, la 2.4-dihydroxy 5.6-diaminopyrimidine. la 2.5.6- 
triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 



15 Parmi les derives pyrazoliques. on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1-methyl pyrazole. le 3,4-diamino pyrazole. le 4.5-diamino 
1-(4'-chloroben2yl) pyrazole, le 4.5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4.5-diamino 

20 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 
1,3-dimethyl 5-hydra2ino pyrazole, le 1-benzyl 4.5-diamino 3-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole. le 4.5-diamino 1-tert-butyl 3-methyI 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

25 le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxy methyl 
1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole. le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)arnino 
1,3-dimethyl pyrazole. le 3,4,5-triamino pyrazole. le 1-methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3.5-diamino 1-methyl 4-methyiamino pyrazole. le 3,5-diamino 

30 4-(p-hydroxyethyl)amlno 1-methyl pyrazole. et leurs sels d'addition avec un acide. 



35 



Pamni les derives pyrazolo-pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les 
pyrazolo-(1.5-a]-pyrimidines de formule (VII) suivante. leurs sels d'addition avec 
un acide ou avec une base et leurs formes tautomeres. lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique : 



{X)i 




7 



//2 



(VII) 



dans laquelle : 

40 - Ri5, R,-, R„ et Rib, identiques ou dli=ferents designent, un atome d'hydrogene. un 
radical alkyle en C,-C4, un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C-C,. un 
radical polyhydroxyalkyle en Cj-C,. un radical (Ci-C,)alcoxy alkyle en C,-C„ un 
radical aminoalkyle en C,-C„ (I'amine pouvant etre protegee par un radical acetyle. 



wo 991X1111 



PCT/FR98/02026 



- 13 - 

ureido ou sulfonyle). un radical (C^-CJalkylamino aikyle en C,-C4, un radical 
di-[(Ci-CJalkyl] amino aikyle en C^-C^ (les radicaux dialkyles pouvant former un 
cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 chainons), un radical hydroxy (Ct- 
CJalkyl- ou di-[hydroxy(C,-C4) alkylj-amino aikyle en C^-C^; 

5 

- les radicaux X designent , identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un 
radical aikyle en O^C^, un radical aryle. un radical hydroxyalkyle en C^-C^, un 
radical polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical amino aikyle en C1-C4, un radical 
(CrCJalkyI amino aikyle en C^-C^, un radical di-[(Ci-C4)alkyl] amino aikyle en 

10 C1-C4 (les dialkyles pouvant former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 
chainons), un radical hydroxy(Ci-C4)alkyl ou dt-[hydroxy(Ci-C4 )alkyl]amino aikyle 
en Ci-C^, un radical amino, un radical (C,-C4)alkyl- ou di-[(Ci-C4)alkyl]-amino ; un 
atome d'halogene, un groupe acide carboxylique, un groupe acide sulfonique ; 

15 - i vaut 0, 1, 2 ou 3 ; 

- p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 

20 sous reserve que : 

- la somme p + q est differente de 0 ; 

- lorsque p + q est ega! a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR^gR^e et NR17R13 
occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3.7) ; 

- lorsque p + q est egal a 1 alors n vaut 1 et le groupe NRigRie (ou NRiyR^g) et le 
25 groupe OH occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6.7) ; (3.5) ou (3,7) ; 

Lorsque les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (Vil) ci-dessus sont telles 
qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur Tune des positions 2, 5 ou 7 en a 
d'un atome d'azote. il existe un equilibre tautomerique represents par exemple par 
30 le schema suivant : 




Parmi les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (VII) ci-dessus on peut 
35 notamment citer : 

- la pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; 

- la 2,5-dimethy! pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la pyrazolo-[1,5-al-pyrimidtne-3,5-diamine ; 

40 - la 2J-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 3-amino pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol 

- le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol 
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- le 2-(7-ammo pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-elhanoI 

- !e 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- le 2-I(7-Amino-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrlmidine-3,7-diamine ; 
5 - la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pvrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2. 5, N 7, N 7-tetramethyI pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamlne ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique. 



10 Les pyrazolo-[1,5-a]-pyriniidines de formula (VII) ci-dessus peuvent etre 
preparees par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les syntheses decrites 
dans les references suivantes : 



- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

15 - R. Vishdu, H. Navedul. Indian J. Chem., 34b (6), 514. 1995. 

- N.S. Ibrahim. K.U. Sadek, FA Abdel-AI, Arch. Pharm.. 320, 240, 1987. 

- R.H. Springer. M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J. P. Miller, R.K. 
Robins, J. Med. Chem., 25, 235. 1982. 

-T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem.. 20, 296 1977 
20 - US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (VII) ci-dessus peuvent egalement 
ctre preparees par cyclisation a partir d'hydrazine selon les syntheses decrites 
dans les references suivantes : 

25 

-A. McKillopet R.J. Kobilecki. Heterocycies. 6(9). 1355. 1977. 

- E. Alcade, J. De Mendoza. J.M. Marcia-Marquina. C. Almera, J. Elguero. J 
Heterocyclic Chem., 1 1 (3). 423. 1 974. 

- K. Saito, I. Hori. M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. Soc. Japan 47(2) 
30 476. 1974. 



La ou les bases d'oxydation confonnes a I'invention representent de preference 
de 0,0005 a 12 % en poids environ du polds total de ia composition tinctoriale 
prete a I'emploi, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids 
35 environ de ce poids. 



Les coupleurs utilisables sont ceux classiquement utilises dans les compositions 
de teinture d'oxydation, c'est-a-dlre des metaphenylenediamines. des 
metaaminophenols et des metadiph^nols, les derives mono- ou poly-hydroxyles 

40 du naphtalene, le sesamol et ses derives et des composes heterocycliques teis 
que par exemple les derives indoliques, les derives indoliniques. les derives de 
berizimidazole, les derives de benzomorpholine, les derives de sesamol, les 
derives pyrazolo-azoliques, les derives pyrrolo-azoliques, les derives imidazolo- 
azoliques, les derives pyrazolo-pyrimidiniques, les derives de pyrazolin-3,5- 

45 diones, les derives pyn-olo-[3.2-d]-oxazoliques, les derives pyrazolo-[3.4-d]- 
thiazoliques, les derives S-oxyde-thiazolo-azoliques, les derives S,S-dioxyde- 
thiazolo-azoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyU5-amino-phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)-anriino-2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1.3-dihydroxy- 
benzene, le 1,3-dihydroxy-2-methyl-ben2ene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-ben2ene, le 
2,4-diamino-1-(p-hydroxyethyloxy)-ben2ene, le 2-amino-4-(P-hydroxyethylam!no)-1- 
5 methoxy-benzene, le 1,3-diamino-benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propane. le sesamol, Ta-naphtol. le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4- 
hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 
1-H-3-methyl-pyrazole-5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyra2ole-5-one. et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

10 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs representent de preference de 0,0001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a remploi 
et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

15 D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
des compositions tinctoriales de I'invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

20 La composition tinctoriale de Tinvention peut encore contenir, en plus des 
precurseurs de colorants d'oxydation definis ci-dessus et des eventuels coupleurs 
associes, des colorants directs pour enrichir les nuances en reflets. Ces colorants 
directs peuvent notamment alors etre choisis parmi les colorants nitres, azoiques 
ou anthraquinoniques. 

25 

L'invention a egalement pour objet un precede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a Temptoi telle que definie 
precedemment. 

30 

Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

35 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 

40 Selon une forme de realisation particuliere de l'invention, le procede comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
une base d^oxydation et eventuellement au moins un coupleur tel que defini 
precedemment et, d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu 

45 approprie pour la teinture, au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 
electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme et au moins un 
polymere substantif tel que defini precedemment, puis a proceder a leur melange 
au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 
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Selon une autre forme de realisation particuliere de ('invention, ie polymere 
substantif est integre dans la composition (A). 

5 Un autre objet de i'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
10 delivrersur les cheveux Ie melange souhaite. tel que les dispositifs decrits dans 
Ie brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

La presente invention a egalement pour objet un nouveau precede de traitement 
des matieres keratiniques, en particulier des cheveux, en vue d'obtenir une 

15 deformation permanente de ces dernieres, en particulier sous la forme de 
cheveux permanentes. ce precede comprenant les etapes suivantes : (i) on 
applique sur la matiere keratinique a traiter une composition reductrice, la matiere 
keratinique etant mise sous tension mecanique avant, pendant, ou apres ladite 
application, (ii) on rince eventueliement la matiere keratinique, (iii) on applique sur 

20 ta matiere keratinique eventueliement rincee une composition oxydante telle que 
definie ci-dessus, (iv) on rince eventueliement a nouveau la matiere keratinique. 

La premiere etape (i) de ce procede consiste a appliquer sur les cheveux une 
composition reductrice. Cette application se fait meche par meche ou 
25 globalement. 

La composition reductrice comprend par exemple au moins un agent reducteur, 
qui peut etre en particulier choisi parmi Tacide thioglycolique, la cysteine, la 
cysteamine, Ie thioglycolate de glycerol, I'acide thiolactique, ou les sels des 
30 acides thiolactique ou thioglycolique. 

Uhabituelle etape de mise sous tension des cheveux sous une forme 
con-espondant a la forme finale desiree pour ces derniers (boudes par exemple) 
peut etre mise en oeuvre par tout moyen, mecanique notamment, approprie et 
35 connu en soi pour maintenir sous tension des cheveux, tels que par exemple 
rouleaux, bigoudis et analogues. 

Les cheveux peuvent egalement etre mis en forme sans I'aide de moyens 
exterieurs, simplement avec les doigts. 

40 

Avant de proceder a I'etape (ii) suivante facultative de rin^age. il convient, de 
maniere classique, de laisser reposer pendant quelques minutes, generalement 
entre 5 minutes et une heure, de preference entre 10 et 30 minutes, la chevelure 
sur laquelle a ete appliquee la composifidn reductrice, et ceci de fapon a bien 
45 laisser Ie temps au reducteur d'agir correctement sur les cheveux. Cette phase 
d'attente est effectuee de preference a une temperature allant de 35 °C a 45 °C, 
en protegeant de preference egalement les cheveux par un bonnet. 
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Dans la deuxieme etape, facultative, du procede (etape (ii)), les cheveux 
impregnes de la composition reductrice sont done ensuite rinces soigneusement 
par une composition aqueuse. 

5 Puis, dans une troisieme etape (etape (iii)), on applique sur les cheveux ainsi 
rinces la composition oxydante de I'invention. dans le but de fixer la nouvelle 
forme imposee aux cheveux. 

Comme dans le cas de ('application de la composition reductrice, la chevelure sur 
10 laquelle a ete appliquee la composition oxydante est ensuite, de maniere 
ctassique, laissee dans une phase de repos ou d'attente qui dure quelques 
minutes, generalement entre 3 et 30 minutes, de preference entre 5 et 15 
minutes. 

15 Si la tension des cheveux etait maintenue par des moyens exterieurs, on peut 
retirer de la chevelure ces derniers (rouleaux, bigoudis et analogues) avant ou 
apres Tetape de fixation. 

Enfin. dans la derniere etape du procede selon invention (etape (iv)), etape 
20 facultative egalement, les cheveux impregnes de la composition oxydante sont 
rinces soigneusement, generalement a I'eau. 

On obtient finalement une chevelure facile a demeler, douce. Les cheveux sont 
ondules. 

25 

La composition oxydante selon invention peut egalement etre utilisee dans un 
procede de decoloration des fibres keratiniques, et en particulier des cheveux. 

Le procede de decoloration selon i'lnvention comprend une etape d'application 
30 sur les fibres keratiniques d'une composition oxydante selon I'invention en 
presence ou non d'un agent oxydant auxiliaire. Classiquement, une deuxieme 
etape du procede de decoloration selon Tinvention est une etape de rin^age des 
fibres keratiniques. 

35 Le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) des compositions 
tinctoriales pretes a Temploi et des compositions oxydantes utilisees pour la 
deformation permanente ou la decoloration des fibres keratiniques conformes a 
I'invention est generalement constitue par de Teau ou par un melange d'eau et 
d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient 

40 pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par 
exemple citer tes alcanols en C1-C4, teis que I'ethanol et Tisopropanol ; le glycerol 
; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propylenegiycol, le 
monomethylether de propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du 
diethyleneglycol, ainsi que ies alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou 

45 le phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 
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Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises 
entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la conaposition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

Le pH des compositions tinctoriales pretes a Tempioi et des compositions 
oxydantes utilisees pour la deformation permanente ou la decoloration des fibres 
keratiniques conformes a {'invention est choisi de telle maniere que I'activite 
enzymatique de Toxydo-reductase a 2 electrons ne soit pas alteree, II est 
generatement compris entre 5 et 11 environ, et de preference entre 6,5 et 10 
environ, II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple. les acides mineraux 
ou organiques comme Tacide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammonlaque. les 
carbonates alcaiins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines. le 2-methyl 2-amino propanol ainsi que leurs derives, les 
hydroxydes de sodium ou de potassium et ies composes de formule (Vlli) 
suivante ; 



Rl9 



R21 



(VIII) 



R 



20 



R 



22 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C, ; R^g, R^^, R^, et R22. 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene. un radical alkyle en 
C1-C4 ou hydroxyalkyle en C^-C^. 

Les compositions tinctdriales pretes a I'emploi et les compositions oxydantes pour 
la defonnation permanente ou la decoloration des fibres keratiniques conformes a 
I'invention peuvent egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement 
dans les compositions pour la teinture, la deformation permanente ou la 
decoloration des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des 
polymeres anioniquesou non-ioniques, des agents epaississants mineraux ou 
organiques. des agents antioxydants, des enzymes differentes des oxydo- 
reductases a 2 electrons utilisees conformement a I'invention telles que par 
exemples des peroxydases, des agents de penetration, des agents sequestrants, 
des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des 
agents conservateurs, des agents opacifiants. 
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Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
completnentaires de maniere telle que ies proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement aux compositions conformes a linvention ne soient pas. ou 
substantiellement pas, alterees par la ou Ies adjonctions envisagees. 



Les compositions tinctoriales pretes a Tempfoi et Ies compositions oxydantes 
utilisees pour la deformation permanente ou la decoloration des fibres 
keratiniques conformes a Tinvention, peuvent se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, eventuellement 
10 pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture. une 
defomnation permanente ou une decoloration des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

Dans le cas d'une composition tinctoriale prete a Temploi, le ou ies colorants 
15 d'oxydation et la ou les oxydo-reductases a 2 electrons sont presents au sein de 
ladite composition qui doit etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter 
toute oxydation prematuree du ou des colorants d'oxydation. 

Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes 

20 

Dans ce qui suit ou ce qui precede, sauf mention contraire, les pourcentages sont 
exprimes en poids. 

Les exemples suivants illustrent invention sans presenter un caractere limitatif. 



EXEMPLES 1 et 2 de compositions de teinture : 

30 On a prepare les compositions tinctoriales pretes a I'emploi suivante (teneurs en 
grammes) : 

Example 1 : 

35 - Uncase d'Arthrobacter giobifonnis a 20 Unites 1 ^5 g 

Internationales (U.L) /mg, commercialisee 
par la societe Sigma 
-Acideurique 1^5g 



5 



25 



- Paraphenylenediamine 
40 - Resorcine 



0,324 g 
0,33 g 



- Polyammonium quaternaire de formule (I) 
[polycondensat tetramethyl hexamethyiene diamine 
dichioro-4-p-propylene diamine en solution aqueuse 
a 60%] 



1.0 g MA. 



45 - Eau distiltee qsp 



lOOg 
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Exemple 2 : 



5 - Uricase d'Arthrobacter globiformis a 20 Unites 1 ,5 g 

Internationales (U.I.) / mg, commercialisee 
par la societe Signna 

- Acide urique 1,5 g 

- Paraphenylenediamine 0,324 g 
10 - Resorcine 0,33 g 

- Copolymere de chlorure de dimethyldiallytammonium/ 
acide acrytique en solution aqueuse a 40,5 % vendue 

sous ie nom MERQUAT 280 par CALGON 1 ,0 g M.A. 

- Eau distillee qsp 100 g 



15 



20 



Chacune des compositions tinctoriales pretes a remploi decrites ci-dessus a ete 
appliquee sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 30 
minutes. Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, 
puis seches. 

On a obtenu avec chacune des compositions tinctoriales, des meches de cheveux 
teintes en blond fonce mat. 



25 

Exemple 3 : Composition oxydante pour permanente ou decoloration 

- Uricase d'Arthrobacter globiformis a 20 Unites 1,8 g 
Internationales (U.l.) / mg, commercialisee 

par la societe Sigma 
30 - Acide urique 1 ,65 g 

- Ethanol 20,0 g 

- AlkyI (Cb-C^o) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG110 par la societe SEPPIC 8,0 g 

35 - Homopolymere de chlorure de dimethyidiallylammonium 
en solution aqueuse a 40% vendue 

sous Ie nom MERQUAT 100 par CALGON 1.0 g M.A. 

- 2-methyl-2-amino propanol-1 qs pH 9,5 

- Eau distillee qsp 100 g 

40 
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REVENDICATIONS 



5 

1, Composition cosmetique et/ou dermatologique destinee au traitement des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus 
particulierement les cheveux humains, comprenant dans un support approprie 
pour les fibres keratiniques : 

10 

(a) au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence 
d'au moins un donneur pour ladite enzyme; 

(b) au moins un polymere substantif choisi dans le groupe constitue par : 

15 . 

(i) les derives cationiques cellulosiques ; 

(ii) les homopolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et les 
copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et d'acide 
(meth)acrylique ; 

20 (iii) les homopolymeres et copolymeres d'hatogenure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium ; 

(iv) les polymeres poiyammonium quaternaire ; 

(v) les polymeres de vinylpyrrolidone a motifs cationiques ; 

(vi) leurs melanges. 

25 

2. Composition selon la revendication 1. caracterisee par le fait que roxydo- 
reductases a 2 electrons est choisie parmi les uricases d^origine animale. 
microbiologique ou biotechnologique. 

30 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par ie fait que la ou les 
oxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,01 a 20 % en poids du poids 
total de la composition. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la ou les 
35 oxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,1 a 5 % en poids du poids total 

de la composition. 

5. Composition selon la revendication -2. caracterisee par le fait que le donneur 
(ou sufastrat) pour ladite oxydo-reductase a 2 est choisi parmi Tacide urique et ses 

40 sels. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les donneurs represented de 0,01 a 20 % en 
poids du poids total de la composition. 

45 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le ou les 
donneurs representent de 0,1 a 5 % en poids du poids total de la composition. 
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8, Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. caracterisee par 
le fait que les polymeres substantifs cellulosiques sont des derives d'ethers de 
cellulose quaternises, 

5 9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par 
le fait que les polymeres substantifs du type polymere ou copolymere 
d'halogenure de dimethyldiallylammonium sont choisis parmi : 

- les homopolymeres poly(chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl-ammonium) 
reticules, en dispersion a 50% dans de i'huiie minerale. 

10 - le copolymere reticule de I'acrylamide et du chlorure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium (20/80 en poids). en dispersion a 50% 
dans de I'huiie minerale, - le methosulfate du copolymere de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium et de 

methacryloyloxyethyldimethylacetylammonium. 

15 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. caracterisee 
par le fait que les polymeres substantifs du type polymere d'halogenure de 
dimethyldiallylammonium sont choisis parmi : 

- les homopolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium. 

20 - le copolymere de chlorure de dimethyldiallylammonium et d'acide acrylique. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait que les polymeres substantifs du type polyammonium quaternaire sont 
choisis parmi : 

25 - les polymeres constitues de motifs recurrents repondant a la formule (I) 

suivante : 

CH3 CH3 
I ci- I CI- 

CH3 CH3 

30 

" les polymeres constitues de motifs recurrents repondant a la formule (II) 
suivante : 




- les polymeres constitues de motifs recurrents repondant a la 
formule (III) suivante : 
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CH, ^' CI CH, 

-N - (CHj)- NH-CO - D -NHHCH,)p - N - (CH,), - O - (CH.) 



'2 '2 



(111) 



CK 



CH. 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul 
ou peut representer un groupennent -(CH2)rC0- dans lequel r designe un 
5 nonnbre egal a 4 ou a 7. 



12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait que les polymeres substantifs du type polymere de Vinylpyrrolidone a 

10 nnotifs cationiques sont choisis parmi : 

a) ies polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs Methacrylate de 
dimethylamtnoethyle ; 

b) les polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs 
Methacrytamidopropyttrimethylammonium ; 

15 c) les polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs 
Methylvinylimidazolium ; 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee 
par le fait que la concentration en polymere substantif peut varier entre 0,01 et 10 

20 % par rapport au poids total de la composition et de preference entre 0,1 et 5 %. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, prete a 
Temploi, pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, du type comprenant, dans 

25 un milieu approprie pour les fibres keratiniques. en outre au moins une base 
d'oxydation et, eventuellement un ou plusieurs coupleurs. 

15. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont ctioisis parmi ies paraphenylenediamines, les bases doubles, les 

30 ortho- ou para- aminoptienols, et les bases heterocycliques, ainsi que les sels 
d'addition de ces composes avec un acide. 



16. Composition selon la revendication 14 ou 15. caracterisee par le fait que les 
bases d'oxydation sont presentes dans des concentrations aliant de 0,0005 a 

35 12% en poids par rapport au poids total de la composition. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 14 a 16, 
caracterisee par le fait que les coupleurs sont choisis parmi les 
metaphenylenediamines, les metaaminophenols, les metadiptienols. les 

40 coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec un acide. 



wo 99/17727 



- 24 - 



PCT/FR98/02026 



18. Composition sefon Tune quelconque des revendications 14 a 17, 
caracterisee par le fait que les coupieurs sent presents dans des concentrations 
allant de 0,0001 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

5 19. Composition selon I'une quelconque des revendications 14 a 18, 
caracterisee par le fait que les sels d'addrtion avec un acide bases d'oxydation et 
des coupieurs sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

10 20. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 a 19. 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des colorants directs. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee 
par le fait que le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) est 

15 constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 21. caracterisee 
par le fait que les soivants organiques peuvent etre presents dans des proportions 

20 de preference allant 1 a 40 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, et encore plus preferentiellement allant de 5 a 30 % en poids. 

23. Composition selon I'une quelconque des rovendications 1 a 24, caracterisee 
par le fait que le pH varie de 5 a 1 1 , et de preference de 6,5 a 10 

25 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 23, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus au moins un adjuvant cosmetique utilise 
classiquement dans les compositions pour la teinture. la deformation permanente 
ou la decoloration des cheveux, choisi dans le groupe constitue par des agents 

30 tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres. zwitterioniques 
ou leurs melanges, des polymeres anioniques ou non-ioniques. des agents 
epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des enzymes 
differentes des oxydo-reductases a 2 electrons, des agents de penetration, des 
agents sequestrants. des parfums, des tampons, des agents dispersants, des 

35 agents de conditionnement, des agents filmogenes, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 

25. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu*on 

40 applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a I'empioi 
telle que definie dans Tune quelconque des revendications 14 a 24. pendant un 
temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

26. Precede selon la revendication 25, caracterise par le fait qu'il comporte une 
45 etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 

composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
une base d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur tels que definis 
dans I'une quelconque des revendications 14 a 19 et d'autre part, une 
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composition (B) renfermant, dans un nnilieu approprie pour les fibres keratiniques, 
au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au 
moins un donneur pour ladite enzyme telle que defini dans I'une quelconque des 
revendications precedentes puis a proceder a leur melange au moment de 
5 I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques ; la composition 
(A) ou la composition (B) contenant le polymere substanlif tel que defini dans les 
revendications precedentes. 

27. Dispositif a piusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait 
10 qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 

definie dans la revendication 26 et un second compartiment renfermant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 26. 

28. Procede de traitement des fibres keratiniques, en particulier des cheveux, en 
15 vue d'obtenir une deformation permanente de ces dernieres, en particulier sous la 

forme de cheveux permanentes, comprenant les etapes suivantes : (i) on 
applique sur les fibres keratiniques a traiter une composition reductrice, la matiere 
keratinique etant mise sous tension mecanique avant/ pendant, ou apres ladite 
application, (ii) on rince eventuellement la matiere keratinique, (iii) on applique sur 
20 la matiere keratinique eventuellement rincee une composition oxydante telle que 
definie dans I'une quelconque des revendications 1 a 13 et 21 a 24, (iv) on rince 
eventuellement a nouveau la matiere keratinique. 

29. Procede de traitement des fibres keratiniques. en particulier des cheveux, en 
25 vue d'obtenir une decoloration de ces dernieres comprenant i'application d'une 

composition oxydante telle que definie dans Tune quelconque des revendications 
1 a 13, 21 a 24 contenant eventuellement un agent oxydant auxiliaire et une 
deuxieme etape de rinfage des fibres keratiniques. 
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